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(り Boron-Lithium BINOし CαT刺exMBH 反応に有効な有機不斉分子触媒をデザインして
合成するにあたり、まずは有機金属試薬を用いて反応
促進に必要な活性化ユニットの探索を行った。スクリ
ーニングの結果から、 LiB(s-BuhH と光学活性 1 ， 1'-
bi-2-naphthol (BINOL) から調製した boron-lithium聞
BINOL 錯体 (A) と有機リン試剤の混合系触媒が高い
活性を有していることが明らかとなった。本触媒は一
る+ムPh 誠容ザムl\yじPh
しiBEサi: 88 %, 590/0 ee (0 oC, 5 h) 
LiB(s・Bu)が: 53 %, 64% ee (-40・C， 72h)





する BINOL の 3位に、ブレンステッド酸性部位との共同的作用を期待し
て、ホスフィン、アミン、スルフィドのようなルイス塩基性部位の導入を BINOLUnit X=P, N, S 
行った。 MBH 反応において、酸性部位は、両基質のカルボ、ニル基を、ルイス塩基部位は、活'性アルケンを同時に活
性化することが期待された。結果、合成した有機分子触媒の中でも、スベーサーの芳香環のオルト位にホスフィンを
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Morita -Baylis-Hillman 反応 (MBH 反応)を種々検討した結果、ボロンーリチウム -BINOL 錯体にルイス塩基とし
てトリブチルホスフィンを加えると MBH 反応に活性な不斉触媒が生成することを見いだした。触媒調製の際、ボロ
ン試薬として LiEt3BH を用いた場合には、 59%ee で生成物が得られている。また、 LiB(s-Bu)sH から調製した触媒
は、最高 64%ee で生成物を与えることを見いだしている。この、一連の金属を用いた不斉 MBH 反応の研究から、
適切な位置にルイス塩基部位を導入した BINOL 誘導体を合成すれば、ルイス塩基とブレンステッド酸部との協調的
加速効果による高選択性を有する有機分子触媒になると期待し、本申請者は、 BINOL の 3位にホスフィン部位を導
入した様々な有機分子触媒を合成した。種々検討した結果、スベーサ一部位に芳香環を有するオルト位含リン有機分
子触媒を用い、メチルピ、ニルケトンと N- トシル芳香族イミンとの aza-MBH 反応において、高収率かっ高選択的(最
高 95%ee) に生成物を得ることに成功した。この多機能な触媒は、概念的に新規であるばかりでなく、これまでで最
も高活性な多機能有機分子触媒であり、博士(理学)に値する成果であると認めた。
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